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La presente invention concerne de nouveaux composes 
phenoliques derives des dialcoxyethanals, leur procede de preparation et 
leur application. 

L'interet des nouveaux composes phenoliques derives des 
dialcoxyethanals est double. Tout d'abord, on peut obtenir de nouveaux 
composes phenoliques a fonction aldehyde protegee, qui peuvent etre 
utilises comme intermediaires de synthese. Ensuite on peut preparer des 
reticulants de type phenolique mais avec i'avantage qu'ils ne liberent pas de 
formaldehyde au cours de leur synthese ou de leur utilisation. Pour avoir 
une idee de l'interet de tels reticulants, on pourra se reporter a I'article 
general sur les resines phenoliques, developpe dans rencyclopedie Kirk- 
Othmer, vol. 18, 4^""® edition, Wiley Interscience, 1996, p 603-644. 

La presente invention a done pour objet de nouveaux composes 
phenoliques derives de dialcoxyethanals de formuie (I) 

OH 



(X)m 




(I) 



dans laquelle 

R est un groupement dialcoxymethyle de 3 a 17 atomes de carbone, un 
groupement dioxolan -1,3 yl-2 eventuellement substitue sur les sommets 4 
et/ou 5 par un ou plusieurs groupements alkyles comportant de 1 a 8 atomes 
de carbone ou un groupement dioxan-1,3 yl-2 eventuellement substitue sur 
les sommets 4 et/ou 5 et/ou 6 par un ou plusieurs groupements alkyles 
comportant de 1 a 8 atomes de carbone. 
n a la valeur 1 , 2 ou 3 et le ou les groupements 



2 

_CH — R 
I 

OH 

5 se trouvent en position ortho et/ou en position para du groupement OH du 
cycle 

m represente de 0 a 4-n et X represente un groupement fonctionnel tel que 
hydroxyle ou halogene tel que chlore, fluor, brome, iode ou un groupement 
alkyle ou alcoxy comportant de 1 a 8 atomes de carbone ou aryle comportant 

10 de 5 a 12 atomes de carbone et eventuellement 1 ou 2 heteroatomes comme 
azote ou oxygene ou carboxy ou — CO — dans lequel Y represente un 
radical alkyle ou alkoxy renfermant de 1 a 8 atomes de carbone ou amido ou 
amino ou thiol, a condition qu'une au moins des positions ortho ou para du 
cycle phenotique soit substitute par un hydrogene, a I'exception du compose 

15 1 decht par J.Gardent et J.Likforman, Recent Results Cancer Res, 1966.22, 
23-26. 



20 



25 




OCH. 



CH ^OCHa 
HO CH 

OCH3 



ainsi que leurs sels avec les metaux alcalins, les metaux alcalino-terreux et 
les amines. 

30 De fapon plus particuliere, la presente invention a pour objet de 

nouveaux composes phenoliques derives de dialcoxyethanals de formula (I) 
dans laquelle : 

R est un groupement dialcoxymethyle comprenant de 3 a 10, notamment 3 a 




3 

7 atomes de carbone, de preference un groupement dimethoxymethyle ou 
diethoxyethyle 

n a la valeur 2 ou de preference 1 , le groupement 

5 _CH — R 

OH 

se trouvant en position ortho ou en position para du groupement OH du 
1 0 cycle. 

m represente 0 ou 1 

X represente un groupement hydroxyle ou halogene tel que chiore ou un 
groupement alkyle tel que methyle, ethyle ou tertio-butyle, ou alcoxy tel que 
methoxy ou ethoxy, ou carboxyle tel que carboxylate de methyle ou 
15 carboxylate d'ethyle. 

Dans d'autres conditions preferentielles, lorsque plusieurs 
groupements X sont presents , lis sont identiques. Les groupements alkyles 
comportant de 1 a 8 atomes de carbone renferment de preference de 1 a 5 
atomes de carbone, notamment de 1 a 3 atomes de carbone. 
20 De fa9on encore plus particuliere, la presente invention a pour 

objet de nouveaux composes phenoliques derives de dialcoxyethanals de 
formule generate (I) et plus particulierement les composes suivants : 
le 4-(1-hydroxy-2,2-dimethoxy-ethyl)-phenol 
le 2-(1-hydroxy-2,2-dimethoxy-ethyl)-phenol 
25 - le 4-chloro-2-(1-hydroxy-2,2-dimethoxy-ethyl)-phenol 
le 2-(1-hydroxy-2,2-dimethoxy-ethyl)4-methyl-phenol 
le 4-tertiobutyl-2-(1 -hydroxy-2,2-dimethoxy-ethyl)-phenol 
le 3-(1-hydroxy-2,2-dimethoxy-ethyl)4-hydroxy-methyl-benzoate. 

La presente invention a aussi pour objet un precede de 
30 preparation de composes phenoliques derives de dialcoxyethanals de formule 
(I) ainsi que leurs sels avec les metaux alcalins. les metaux alcalino-terreux et 
les amines caracterise par le fait que Ton fait reagir en presence d'une base : 
un phenol de formule (II) 



HO 




(II) 




dans laquelle Ri, R2, R3. R4. R5 peuvent etre un radical hydroxyle, un 
halogene tel que le chlore, le fluor, le brome, Tiode ou un radical alkyle 
comportant de 1 a 8 atomes de carbone ou un radical aryle ou un radical 
alcoxy connportant de 1 a 8 atonnes de carbone ou 

un radical ester connportant de 1 a 8 atomes de carbone ou un radical 
amide ou un radical amine ou un radical thiol, a condition qu'une au moins 
des positions ortho ou para du cycle phenolique soit substitute par un 
hydrogene. 

avec un aldehyde de formule (III) 



dans laquelle R est un groupement dialcoxymethyle, un groupement 
dioxolan-1,3 yl -2 eventuellement substitue sur les sommets 4 et/ou 5 par 
un ou plusieurs groupements alkyles ou un groupement dioxan-1,3 yl-2 
eventuellement substitue sur les sommets 4 et/ou 5 et/ou 6 par un ou 
plusieurs groupements alkyle pour obtenir le compose attendu. 



rinvention, les composes phenoliques derives de dialcoxyethanals sont 
prepares comme suit : dans un ballon on introduit pour 1 mole de phenol de 
formule (tl), 0,1 a 10 moles d^aldehyde de formule (III) et 0,1 a 2 moles de base. 
On fait reagir rensemble a une temperature donnee pendant un temps donne. 



o 




(111) 



\ 



H 



Dans des conditions preferentielles de mise en oeuvre de 
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On obtient un brut reactionnel dont on isole le ou les produits attendus si on le 
desire. 

Dans d'autres conditions preferentielles de Tinvention, on fera 
reagir pour 1 mole de phenol de formule II. 0,1 a 5 moles d'aldehyde de formule 
5 III en presence de 0,1 a 1 mole de base. 

Toujours dans d'autres conditions preferentielles de I'invention, la 
base necessaire a la catalyse de la reaction pourra etre une amine tertiaire telle 
que la tributylamine ou la triethylamine ou un hydroxyde de metal alcalin tel que 
I'hydroxyde de sodium ou I'hydroxyde de potassium, ou un carbonate de metal 

10 alcalin tel que le carbonate de sodium ou le carbonate de potassium. 

Dans encore d'autres conditions preferentielles de ('invention, 
I'aldehyde de formule III pourra etre le dimethoxyacetaldehyde, le 
diethoxyacetaldehyde, le dibutoxyacetaldehyde, le formyl-2 dioxolane-1 ,3 ou le 
dimethyl-5,5 formyl-2 dioxane-1,3. 

15 Les composes phenoliques derives de dialcoxyethanals de 

formule (I) ainsi que leurs sets avec les metaux alcalins, les metaux alcaiino- 
terreux et les amines, objet de I'invention peuvent avantageusement etre 
utilises comme intermediaires de synthese en pharmacie ou en 
phytopharmacie. lis peuvent egalement servir a la preparation de resines 

20 phenoliques sans formaldehyde, a la preparation de reticulants sans 
formaldehyde de divers substrats tels que les substrats cellulosiques, les 
substrats non tisses, le nylon, le polyester, le verre. 

La presente invention a enfin pour objet I'utilisation des composes 
phenoliques derives de dialcoxyethanals de formule generale (I) ainsi que leurs 

25 sels avec les metaux alcalins, les metaux alcalino-terreux et les amines, soit en 
tant qu'intermediaire de synthese, soit en tant qu'intermediaire pour la 
preparation de resines phenoliques sans formaldehyde, soit en tant que 
reticulant sans formaldehyde avec un substrat qui peut etre un substrat 
cellulosique, un substrat non tisse, de nylon, de polyester ou de verre. 

30 Les exemples qui suivent permettront de mieux comprendre 

I'invention. 

La figure 1 represente la variation du module elastique en flexion 
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en fonction de la temperature. 
EXEMPLE 1 

Dans un ballon de 1 L, on introduit : 
5 - 475, 3 g (5 moles) de phenol a 99% 

86,7 g (0,5 mole) de dimethoxyethanal en solution aqueuse a 60% 
93,4 g (0,5 mole) de tributylamine. 

On chauffe le melange reactionnel a 50°C et on suit revolution de 
la reaction par HPLC. Apres 24 heures de reaction, on refroidit a temperature 
10 ambiante. 

On obtient 655 g d'une solution brute contenant le phenol en 
exces, la tributylamine et un melange de 4-(1-Hydroxy-2,2-dimethoxy-ethyl)- 
phenol 2_et de 2-(1-Hydroxy-2,2-dimethoxy-ethyl)-phenol 3 avec un rendement 
par rapport au dimethoxyethanal de 71 % pour le compose para 2 et de 27 % 
15 pour le compose ortho 3, soit un rendement total de 98 %. 

On peut effectuer une purification du melange reactionnel en 
neutralisant ce dernier avec 990 g d'une solution aqueuse de soude a 20% (5 
moles de soude). On obtient alors 2 phases qui sont separees. 

La phase superieure organique (90 g) est constituee a plus de 
20 98 % de tributylamine. La phase inferieure aqueuse (1547 g) est reacidifiee par 
860g d*une solution aqueuse d'HCI a 20 % jusqu'a pH 5-6. 

Le milieu decante alors de lui-meme. On extrait alors cette phase 
aqueuse acidifiee par 2 fois 500 ml de methyl tert-butylether (MTBE). Les 
phases organiques obtenues sont alors reunies et concentrees sous vide pour 
25 donner 445g d'un melange de produit 2 et 3 attendus et de phenol. On elimine 
le phenol par distillation sous vide pousse (5mmHg a 50 ''C). Le melange 
residuel contenant alors moins de 5% de phenol est alors recristallise dans un 
melange ether isopropylique /isopropanoL 

Le precipite alors obtenu est filtre, lave avec de Tether 
30 isopropylique et seche pour donner 10,7 g (rendement 10,2%) du compose 
para 2 attend u. 

Un deuxieme jet sur les eaux meres conduit dans les memes 
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conditions a 15,6 g (rendement 15,8 %) supplementaires du compose para 2. 

Les analyses RMN 1H, RMN 13C et de spectrographie de masse 
sont en accord avec le compose para 2 attendu. 

OH 



5 




Description du spectre proton de 2 
3.12 ppm (s ; 3H ; 0-CH3) 

3.30 ppm (s ; 3H ; OCH3) 

4.19 ppm (d ; J=6.6 Hz ; 1H ; CH-(OCH3)2) 
15 4.33 ppm (dd ; J= 4.3 Hz & J= 6.3 Hz ; 1H ; CH-OH ) 
5.15 ppm (d ; J=4.7 Hz ;1H ; CH-OH) 
6.87 ppm (systeme AB ; JAB=8.6 Hz ; 4H ; 4H^) 

9.31 ppm (s ; 1H ; (j)-OH) 



20 Description du spectre carbone 1 3 de 2 
53.9 ppm ; (1 CHS ; 0CH3) 
54.9 ppm ; (1 CHS ; OCH3) 
72.6 ppm ; (1 CH ; CH-OH) 

107.4 ppm ; (1 CH ; CH-(OCH3)2) 

25 1 14.5 ppm ; (2 .CH ; 2CH<t) en ortho du Cq-OH) 

128.5 ppm ; (2 CH ; 2CH^ en meta du Cq-OH) 
132.2 ppm ; (1 Cq ; Cq(j)-CH) 

156.4 ppm ; (Cq ; Cq(l)-OH) 

La temperature de fusion de ce compose para 2 est de 90, 4°C. 
30 Les eaux meres restant (198 g) sont constituees d'un melange 

enrichi en compose ortho 3. Ce melange contlent 29,2 % de compose para 2 et 
14,5% de compose ortho 3. L'analyse de ce melange par RMN 1H est 
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conforme avec la presence du compose ortho 3. 



Description du spectre proton de 3 

3.17 ppnn (s ; 3H ; OCH3) 

3.30 ppm (s ; 3H ; OCH3) 

4.39 ppm (d ; J=5.9 Hz ; 1H ; CH-(OCH3)2) 

4.86 ppm (dd ; J= 5.5 Hz & J=5.5 Hz ; 1H ; CH-OH ) 

5.16 ppm (d ; J=5.5 Hz ;1H ; CH-OH) 

6.76 ppm (massif ; 2H ; HI et H3) 

7.02 ppm (m ; J=7.0 Hz & J=2.0 Hz ;H2) 

7.25 ppm (dd ; J=2.0 Hz & J=8.2 Hz , H4) 

9.26 ppm (s ; 1H ; <t)-OH) 

Description du spectre carbone 1 3 de 3 

54.2 ppm ; (1 CH3 ; OCH3) 

54.3 ppm ; (1 CH3 ; OCH3) 

67.4 ppm ; (1 CM ; CH-OH) 
106.4 ppm ; (1 CH ; CH-(OCH3)2) 
115.1 ppm ; (1 CH ; CH^ ; CI) 

118.7 ppm ; (1 Cq ; CH^ ; C3) 

127.8 ppm ; (1 CH et 1 Cq ; Cq(|)-CH et CH<^ en C2) 
128.4 ppm ; (1 CH ; CH^ en C4) 

154.6 ppm ; (Cq ; Cq(t)-OH) 



2 




3 
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EXEMPLE 2 

En partant de : 
1 mole de phenol 

5 moles de dimethoxyethanal aqueux a 60 % 
5 - 1 mole de soude diluee a 30% dans I'eau 

et en chauffant le milieu reactionnel 5 heures a 60°C. puis en le 
refroidissant a temperature ambiante, on obtient une solution brute 
contenant 

58,5% de 4-(1-Hydroxy-2,2-dimethoxy-ethyl)-phenol 2, et 5% de 2-(1- 
10 Hydroxy-2,2-dimethoxy-ethyl)-phenol 3, soit au total un rendement de 

63,5 % par rapport au phenol introduit. 



EXEMPLE 3 

En partant de : 
15- 5 moles de phenol 

1 mole de dimethoxyethanal aqueux a 60 % 
1 mole de soude a 100 % en pastilles 

et en chauffant le milieu reactionnel 2 heures au reflux, on obtient une 
solution brute contenant 35%% de 4-(1-Hydroxy-2,2-dimethoxy-ethyl)- 
20 phenol 2 et 44 % de 2-(1-Hydroxy-2,2-dimethoxy-ethyl)-phenol 3, soit au 

total un rendement de 79 % par rapport au dimethoxyethanal introduit. 

EXEMPLE 4 

En partant de : 
25-1 mole de phenol 

5 moles de dimethoxyethanal aqueux a 60 % 
1 mole de soude a 100 % en pastilles 
et en chauffant le milieu reactionnel 3 heures au reflux, on obtient une solution 
brute contenant 54% de 4-(1-Hydroxy-2,2-dimethoxy-ethyl)-phenol 2 par 
30 rapport au phenol introduit. 
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EXEMPLE 5 

Dans un ballon de 500 ml on introduit : 
262,4 g (2 moles) de para chlorophenol 

34,7 g (0,2 mole) de dimethoxyethanal en solution aqueuse a 60% 
5 - 37, 4 g (0,2 mole) de tributylamine. 

On porte le melange reactionnel a 60**C et on laisse reagir 
pendant 14 heures a eO'^C. On refroidit le melange a temperature ambiante et 
on ajoute 404 g de soude aqueuse a 20 % puis 100 ml d'eau. 

On extrait la phase aqueuse avec 200 ml de MTBE puis une 
10 deuxieme fois, avec 100 ml de MTBE. La phase aqueuse est alors neutralisee a 
pH 5 par une solution d'HCI a 20% puis elle est extraite avec 200 ml puis 

100 ml de MTBE. On concentre alors sous pression reduite la 
phase organique obtenue et Ton obtient 318 g d'un brut reactionnel. De ce brut 
reactionnel, on distille sous pression reduite le chlorophenol en exces. On 
15 obtient alors un nouveau brut reactionnel contenant 26% du 4-Chloro-2-(1- 
hydroxy-2,2(dimethoxy-ethyl)-phenol 4 par rapport au dimethoxyethanal engage 
ainsi que du chlorophenol residuel. Le compose 4 a pu etre purifie par 
recristallisation dans le toluene (rendement de cristallisation : 61 %) et il donne 
un solide blanc ayant les caracteristiques suivantes : 




25 



Point de fusion : de 58 °C 

30 Description du spectre proton de 4 
3.21 ppm (s; 3H ; OCH3) 
3.30 ppm (s ; 3H ; OCH3) 
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4.37 ppm (d ; J=5.1 Hz ; 1H ; CH-(OCH3)2) 
4.86 ppm (dd ; J= 5.5 Hz & J=5.1 Hz; 1H ; CH-OH ) 
5.30 ppm (d ; J=5.1 Hz ; 1H ; CH-OH) 
6.77 ppm (d ; J=8.6 Hz ; 1H ; H3) 
5 7.08 ppm (dd ; J=8.6 Hz & J=2.7 Hz ; 1 H ; H2) 
7.26 ppm (d ; J=2.7 Hz ; 1H ; HI) 
9.62 ppm (s ; 1H ; (j)-OH) 

Description du spectre carbone 13 de 4 
10 54.4 ppm ; (1 CH3 ; OCH3) 
54.5 ppm ; (1 CH3 ; OCH3) 
66.7 ppm ; (1 CH ; CH-OH) 

106.1 ppm ; (1 CH ; CH-(OCH3)2) 
1 16.6 ppm ; (1 CH ; CHc}. en 3) 

15 122.3 ppm ; (1 Cq ; Cq<t)-CI) 

127.4 ppm ; (1 CH ; CH<t) ; C2) 
128.0 ppm ; (1 CH ; CH(t) ; CI) 

130.2 ppm ; (1 Cq ; Cq(t)-CH) 

153.5 ppm ; (Cq ; Cq(|)-OH) 

20 

EXEMPLE 6 

Dans un ballon de 250 ml on introduit : 
108 g (1 mole) de para cresol 

34,7 g (0,2 mole) de dimethoxyethanal en solution aqueuse a 60% 
25 - 37,4 g (0,2 mole) de tributylamine 

On porte le melange reactionnel a 60°C et on laisse reagir 
pendant 25 heures a 60°C. On refroidit a temperature ambiante et on ajoute 
198,5 g de soude aqueuse a 20 %. La phase organique surnageante contenant 
majoritairement la tributylamine est eliminee. On extrait alors la phase aqueuse 
30 resultante par 2 fois 100 ml de MTBE. La phase aqueuse est ensuite 
neutralisee a pH 5 par une solution aqueuse d'HCI 20%, puis extraite avec 100 
ml de MTBE. 
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Apres concentration sous pression reduite de la phase organique, 
on obtient 117.5 g d'un brut reactionnel contenant le 2-(1-Hydroxy-2.2- 
dimethoxy-ethyl)-4-methyl-phenol 5 avec un rendement de 36 % par rapport au 
dimethoxyethanal introduit et du para cresol en exces. 
5 Apres distillation du para cresol en exces sous pression reduite, 

on obtient le compose 5 attendu avec un rendement de 29 % par rapport au 
dimethoxyethanal introduit. 

CH3 

^ OHO CH^ 

10 , .-<■ > o 
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; ^ OH 
H3C ^ 



Ses caracteristiques spectrales sont les suivantes 



Description du spectre proton de 5 
2.19 ppm (s ; 3H ; (j)-CH3) 
20 3.18 ppm (s ; 3H ; OCH3) 

3.32 ppm (s ; 3H ; OCH3) 

4.39 ppm (d ; J=5.5 Hz ; IN ; CH-(OCH3)2) 

4.33 ppm (d ; J= 5.9 Hz; 1H ; CH-OH ) 
5.12 ppm (s large ; 1H ; CH-OH) 

25 6.66 ppm (d ; J=8.2 Hz ; 1H ; H3) 

6.85 ppm (dd ; J=7.8 Hz & J=1 .6 Hz ; 1 H ; H2) 
7.06 ppm (d ; J=1 .6 Hz ; 1H ; HI) 
9.03 ppm (s ; 1H ; (j)-OH) 



30 Description du spectre carbone 1 3 de 5 
20.3 ppm ; (1 CH3 ; ^CH3) 
54.1 ppm ; (2 CH3 ; OCH3) 
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67.5 ppm ; (1 CH ; CH-OH) 
106.3 ppm ; (1 CH ; CH-(OCH3)2) 
114.9 ppm ; (1 CH ; CH(|) en C3) 

126.8 ppm ; (1 Cq ; Cq^) 
5 127.4 ppm ; (1 Cq ;Cq(t)) 

128.1 ppm ; (1 CH ; CH^ ; C2) 
128.7 ppm ; (1 CH ; CH(t) ; CI) 
152.3 ppm ; (Cq ; Cq(l)-OH) 

10 EXEMPLE 7 

Dans un ballon, on introduit : 

1 50 g (1 mole) de para tertlobutylphenol 

34,7 g (0.2 mole) de dimethoxyethanal en solution aqueuse a 60% 
37,4 g (0,2 mole) de tributylamine. 

15 

On porte le melange reactionnel a 60X et on laisse reagir 28 
heures a 60°C. 

On obtlent un brut reactionnel contenant 41 %, par rapport au 
dimethoxyethanal introduit, de 4-tertiobutyl-2-(1-Hydroxy-2,2-dimethoxy-ethyl)- 
20 phenol 6. On refroidit ce brut reactionnel a temperature ambiante et on ajoute 
1600 g d'eau puis 170 g de soude aqueuse a 20%. On extrait la phase aqueuse 
3 fois avec 200 ml de MTBE, puis on la neutralise a pH 5 par une solution 
aqueuse d'HCI a 20%. 

La phase aqueuse est alors extraite avec 500 ml de MTBE, la 
25 phase organique en resultant etant concentree sous pression reduite. On 
obtient alors 

91.7 g d'un brut reactionnel contenant du paratertiobutylphenol en 
exces et le produit 6 attendu. 

Apres distillation du paratertiobutylphenol en exces sous pression 
30 reduite. on obtient le produit attendu 6 avec un rendement de 34 % par rapport 
au dimethoxyethanal introduit. Apres recristallisation dans le cyclohexane, on 
obtient le produit 6 attendu avec un rendement de 28 % par rapport au 
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dimethoxyethanal introduit. 

CH 



3 

OHO 

./ 

2 i }/ CH3 
HC > . 



Ses caracteristiques sont les suivantes 
Point de fusion : 86 "C 



Description du spectre proton de 6 

1.23 ppm (s ; 9H ; <t)-(CH3)3) 

3.17 ppm(s ; 3H ; OCH3) 

3.30 ppm (s ; 3H ; OCH3) 

4.39 ppm (d ; J=5.9 Hz ; 1H ; CH-(OCH3)2) 

4.83 ppm (dd ; J= 5.5 Hz & J=5.5 Hz ; 1H ; CH-OH ) 

5.15 ppm (d ; 1H ; J= 5.1 Hz ; CH-OH) 

6.66 ppm (d ; J=8.6 Hz ; 1H ; H3) 

7.07 ppm (dd ; J=7.8 Hz & J=2.7 Hz ; 1 H ; H2) 

7.28 ppm (d ; J=2.2 Hz ; 1H ; HI) 

9.04 ppm (s ; 1H ; ^-OH) 

Description du spectre carbons 13 de 6 
31.4 ppm ; (3 CH3 ; (|)-(CH3)3) 

33.7 ppm ; (1 Cq ; Cq TBu) 
54.2 ppm ; (2 CH3 ; OCH3) 

67.8 ppm ; (1 CH ; CH-OH) 
106.3 ppm ; (1 CH ; CH-(OCH3)2) 
114.5 ppm ; (1 CH ; CH<t) ; C3) 
124.3 ppm ; (1 CH ; CH(|) ; C2) 
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125.0 ppm ; (1 CH ; CH^ ; C1) 
126.7 ppm ; (1 Cq ; Cq(j)-CH) 
140.5 ppm ; (1 Cq ; Cqcj)) 
152.2 ppm ; (Cq ; Cq(t)-OH) 

5 

EXEMPLE 8 



Dans un ballon, on introduit : 



17,3 g (0,1 mole) de dimethoxyethanal en solution aqueuse a 60% 
125,4 g (1 mole) de guaiacol 
10 - 18.7g (0,1 mole) de tributylamine 



On chauffe a 60°C et on laisse reagir sous agitation constante a 



cette temperature pendant 24 heures. 



Apres refroidissement, on obtient 161 g d'un brut reactionnel 



contenant en particulier le guaiacol en exces, la tributylamine et les produits de 
15 condensation presents sous la forme de 2 isomeres vraisemblablement ortho et 
para du groupe hydroxyle du phenol dans les proportions 72/28. 



65 g de ce brut sont concentres sous pression reduite afin 



d'eliminer majoritairement I'eau puis le guaiacol en exces et la tributylamine, 
pour donner 7,6 g d*un residu huileux brun enrichi en composes attendus qui 
20 peuvent etre analyses ensuite par couplage CPG /spectrometrie de masse qui 
donne les spectres suivants : 




OMe 



7a,b 



30 



1^^ isomere (maioritaire) 7a : 
SM/IE : 228 (M+) 

Principaux fragments : 210,196,167,165,153,151,137,133,125,109,93,81.75,65,53.47. 
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2^"^^ isomere (minoritaire) 7b : 
SM/IE :228 (M+) 

5 Principaux fragments : 210,196.167.165,153,151.137,133.125,109.93,81.75,65.53,47. 
EXEMPLE 9 

Dans un ballon, on introduit : 
35,1 g (0,2 mole) de dimethoxyethanal en solution aqueuse a 60% 
10 - 153,7 9 (1 mole) de parahydroxybenzoate de methyle 
37,4 g (0,2 mole) de tributylamine. 

On laisse reagir sous agitation constante a 60°C pendant 23 
heures puis 27 heures supplementaires a 70-75°C. 

On refroidit a temperature ambiante, le para hydroxybenzoate de 
1 5 methyle en exces precipite. 

Apres filtration, on obtient 92 g d'un filtrat de couleur brune, enrichi 
en 3-(1-Hydroxy-2,2-dimethoxy-ethyl)-4-hydroxy-methylbenzoate 8 dont les 
caracteristiques spectrales sont les suivantes : 



20 



25 




O CH3 



30 Description du spectre proton 



3.19 ppm (s;3H;0-CH3) 
3,30 ppm (s ; 3H ; OCH3) 
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3.78 ppm (s ; 3H ; COOCH3) 
4.37 ppm (d ; J=5.1 Hz; 1H; CH-(OCH3)2) 
4.9 ppm (d; J=5.5 Hz; 1H; CH-OH) 
6.84 ppm (d; J=8.6 Hz; 1H ; H5) 
5 7.69 ppm (dd ; J=8.4 Hz & J=2.2 Hz ; 1H;H6) 
7.94 ppm (d ; J=2 Hz ; 1H ; H2) 

Description du spectre carbone 13 

51.6 ppm ; (1 CHS ; COOCH3) 
10 54.4 ppm ; (1 CHS ; OCH3) 

54.5 ppm ; (1 CHS ; OCH3) 

66.7 ppm ; (1 CH ; CH-OH) 
106.4 ppm ; (1CH ; CH-(OCH3)2) 
115.0 ppm ; 1CH ; CH(t) :C5) 

15 120.3 ppm ; (1 Cq ; Cq(t)-COOMe ; C1) 

128.3 ppm ; (1 Cq ; Cq(t)-Ch ; C3) 

129.6 ppm ; (1 CH ; CH(1) ; C2 ou C6) 

1 30.3 ppm ; (1 CH ; CH^ ; C6 ou C2) 

159.2 ppm ; (1 Cq ; Cq(t)-OH ; C4) 
20 166.1 ppm ; (1 Cq ; COOMe) 

EXEMPLE 10 

Les exemples ont pour but de montrer les proprietes 
thermoreticulantes des composes phenoliques derives de dialcoxyethanals de 
25 formule (I) ainsi que leurs sels avec les metaux alcalins, les metaux alcalino- 
terreux et les amines . 

a) Preparation des echantillons 
Echantillon 1 

30 On solubilise 5 g du compose cristallise decrit dans I'exemple 1 

dans 5 g d'eau distillee. On impregne ensulte du papier Whatman n'l avec la 
solution obtenue (pH environ 5). 
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10 



Le papier, une fois impregne est egoutte, seche 12 heures a 
temperature ambiante puis a 40*'C pendant une heure. 

Echantillon 2 

On solubilise 4,4 g du compose cristallise decrit dans I'exemple 1 
et 0,3 g de chlorure de magnesium hexahydrate dans 4,4 g d'eau distillee. 

On impregne ensuite du papier Whatman n°1 avec la solution 
obtenue. Le papier, une fois impregne, est egoutte, seche 12 heures a 
temperature ambiante puis a 40X pendant une heure. 



Echantillon 3 

On impregne du papier Whatman n°1 avec la solution brute 
obtenue dans I'exemple 4. 

Le papier une fois impregne est egoutte, seche 12 heures a 
15 temperature ambiante puis a 40°C pendant une heure. 

Echantillon 4 

On solubilise 4,2 g de chlorure de magnesium hexahydrate dans 
100 g de solution brute de I'exemple 4. 
20 On impregne ensuite du papier Whatman n^'l avec la solution 

obtenue. Le papier, une fois impregne, est egoutte, seche 12 heures a 
temperature ambiante puis a 40°C pendant une heure. 

b) Mesure en DTMA des echantillons prepares 
25 Les differents echantillons de papier sont ensuite testes en 

ATMD dans les conditions suivantes : 
appareil : ATMD MKIII (Rheometrics) - sonde : mixte jusqu'a 500°C 
mode : "Mode double poutre (Dual bending Cantilever) 
Frequence : 1 Hz 

30 - Vitesse de chauffe, temperature : 4,0°C/mn, de 30"C a 240X 
Dimensions de Techantillon : 2 x 10 x 0,2 mm. 

On visualise la reticulation par la variation du module E' (module 



19 

elastique) en fonction de la temperature : cf. courbes jointes. 

Dans tous les cas, on s'aper^oit qu'une reticulation a lieu par une 
augmentation et un changement de pente de log (E') a des temperatures 
superieures a 1 10°C. 

5 Pour les echantillons 1 et 2, respectivement sans ou avec 

catalyseur, la reticulation commence vers 135°C -140°C ; pour les echantillons 
3 et 4, respectivement sans ou avec catalyseur, le debut de reticulation s'opere 
vers 165°C et 175°C. 

On notera que le papier Whatman n°1 seul ne subit aucune 
10 variation de module du meme type dans les memes conditions. 
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REVENDICATIONS 



1 . Nouveaux 



composes 



phenoliques 



derives 



de 



dialcoxyethanals de formula (I) 



OH 



(X)m 




OH 



n 



(I) 



dans laquelle 



R est un groupement dialcoxymethyle de 3 a 17 atomes de carbone, un 
groupement dioxolan -1,3 yl-2 eventuellement substitue sur les sommets 4 
et/ou 5 par un ou plusieurs groupements alkyles comportant de 1 a 8 atomes 
de carbone ou un groupement dioxan-1,3 yl-2 eventuellement substitue sur 
les sommets 4 et/ou 5 et/ou 6 par un ou plusieurs groupements alkyles 
comportant de 1 a 8 atomes de carbone. 
n a la valeur 1 , 2 ou 3 et le ou les groupements 



se trouvent en position ortho et/ou en position para du groupement OH du 
cycle 

m represente de 0 a 4-n et X represente un groupement fonctionnel tel que 
hydroxyle ou halogene tel que chlore, fluor, brome, iode ou un groupement 
alkyle ou alcoxy comportant de 1 a 8 atomes de carbone ou aryle comportant 
de 5 a 12 atomes de carbone et eventuellement 1 ou 2 heteroatomes comme 
azote ou oxygene ou carboxy ou — CO — Y dans lequel Y represente un 
radical alkyle ou alkoxy renfermant de 1 a 8 atomes de carbone ou amido ou 
amino ou thiol, a condition qu'une au moins des positions ortho ou para du 



— CH — R 



OH 



10 
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cycle phenolique soit substituee par un hydrogene, a I'exception du compose 
1 

OH 

.OCHt 



CH ^OCH3 
^ ^ ^ 
HO CH 

OCH3 



ainsi que leurs sels avec les metaux alcalins, les metaux alcalino-terreux et 
15 les amines. 

2. Precede de preparation de composes phenoliques de formule 
(I) ainsi que leurs sels avec les metaux alcalins, les metaux alcalino-terreux et 
les amines, caracterise par le fait que Ton fait reagir 
un phenol de formule (II) 

20 



HO 



25 



30 




(II) 



dans laquelle Ri, R2, R3. R4, R5 peuvent etre un radical hydroxyle, un 
halogene tel que le chiore, le fluor, le brome, Tiode ou un radical alkyle 
comportant de 1 a 8 atomes de carbone ou un radical aryle ou un radical 
alcoxy comportant de 1 a 8 atomes de carbone ou un radical ester 
comportant de 1 a 8 atomes de carbone ou un radical amide ou un radical 
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amine ou un radical thiol, a condition qu'une au moins des positions ortho 
ou para du cycle phenolique soit substituee par un hydrogene. 
avec un aldehyde de formule (III) 



o 




H 



dans laquelle R est un groupement dialcoxymethyle, un groupement 
dioxolan-1,3 yl -2 eventueliennent substitue sur les sommets 4 et/ou 5 par 
un ou plusieurs groupennents alkyles ou un groupement dioxan-1,3 yl-2 
eventuellement substitue sur les sommets 4 et/ou 5 et/ou 6 par un ou 
plusieurs groupements alkyle. 
en presence d'une base. 

3. Precede selon la revendication 2, caracterise par le fait que 
Ton fait reagir 1 mole de phenol de formule II avec 0.1 a 10 moles d'aldehyde 
de formule III en presence de 0,1 a 2 moles de base. 

4. Precede selon la revendication 3, caracterise par le fait que 
I'on fait reagir 1 mole de phenol de formule II avec 0,1 a 5 moles d'aldehyde de 
formule III en presence de 0,1 a 1 mole de base. 

5. Precede selon Tune des revendications 2 a 4, caracterise en 
ce que la base est constituee par des amines tertiaires. 

6. Precede selon la revendication 5 caracterise en ce que la 
base est constituee par la tributylamine ou la triethylamine. 

7. Precede selon Tune des revendications 2 a 4, caracterise en 
ce que la base est un hydroxyde de metal alcalin, 

8. Precede selon la revendication 7, caracterise en ce que la 
base est constituee par Thydroxyde de sodium ou I'hydroxyde de potassium. 

9. Precede selon Tune des revendications 2 a 4, caracterise en 
ce que la base est un carbonate de metal alcalin. 

10. Precede selon la revendication 9, caracterise en ce que la 
base est le carbonate de sodium ou le carbonate de potassium. 

11. Precede selon Tune des revendications 2 a 4, caracterise en 
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ce que le produit de formule III est le dimethoxyacetaldehyde, le 
diethoxyacetaldehyde, le dibutoxyacetaldehyde, le formyl-2 dioxolan-1,3 ou le 
dimethyl-5,5 fornnyl-2 dioxane-1,3. 

12. Utilisation des composes phenoliques de formule (I) ainsi que 
5 leurs sels avec les metaux alcalins, les metaux alcalino-terreux et les amines, 

selon Tune des revendications 1 a 11, en tant qu'intermediaire de synthese. 

13. Utilisation des composes phenoliques de formule (I) ainsi que 
leurs sels avec les metaux alcalins, les metaux alcalino-terreux et les amines 
selon Tune des revendications 1 a 11, en tant qu'intermediaire pour la 

10 preparation des resines phenoliques sans formaldehyde. 

14. Utilisation des composes phenoliques de formule (1) ainsi que 
leurs sels avec les metaux alcalins, les metaux alcalino-terreux et les amines 
selon Tune des revendications 1 a 1 1 en tant que reticulant sans formaldehyde. 

15. Utilisation des composes phenoliques de formule (I) ainsi que 
15 leurs sels avec les metaux alcalins, les metaux alcalino-terreux et les amines 

selon Tune des revendications 1 a 11 en tant que reticulant avec un substrat 
cellulosique, un substrat non-tisse, de nylon, de polyester, de verre. 




(^d) (.3)601 



